

















2- 1.拡散式の差分化と Double FIFD法
電気化学測定における電極反応は、電極表面で起こるため、バルクから電極表面に向けて濃度分布が生
じる。このため、シミュレーション計算では、主として物質の拡散による濃度変化を取り扱う必要があ
る。物質の希薄溶液中での一次元拡散は、下式で示される Fickの第 2 法則に従うことが知られている。
δ亡 _a2c (1) 
δ七一 δx 2
この偏微分方程式を数値計算で解く手法に有限差分法があり、その陰解法での差分式は次式で表される。
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ここで、ム Xjを次式に従い l の増大と伴に指数関数的に大きくすることで、計算のステップ数を減ら
し、計算スピードを向上させることができる。
.L¥xi =.L¥xxexp[ﾟ( i-l)] (3) 









また、 Mocak 3 ) らも述べているように、このような差分法でのシミュレーシヨンで得られた時刻 t jでの
濃度は、前の時刻での濃度との平均的要素が含まれるため(平均効果)、 t J よりも t j-(ム t j/ 2)での濃
度と見なした方が妥当で、ある。本報では、時間分割幅が時刻の経過と共にかなり大きくなることを考慮






し、このような再分割を行うと、末端での分割幅ム t end (二ム t )に比べ、一つ前の時刻で、の分割幅が極
端に大きいため、先に示した平均効果により最終時刻での濃度が過小評価されるという問題が生じる。そ
こで、本報では、最終時刻での分割幅を前の時刻での分割幅も考慮してム t endを拡大補正して計算を行




















F _ =k. , C<?x _ -k. C~e~ Ox '.hf-j ,O '.hb ュ， 0 (7) 
②酸化体の電極表面でのフラ ッ クスは対応する還元体のフラックスに等しい(後続反応がない場合)。
F _ =F_ 唱
UX .Kea (8) 
これらの境界条件式を、電極表面でのフラックスが電極最近傍での濃度勾配と等 しいことを示す
c~x‘ーC~へF _ =Dx-J ,.1 J , u 













C言語を用いて行った。 また、 PC98 と PC/AT
(DOS/V)の両ハード環境での動作を可能にするた
め、グラフイツクなどハード依存の関数について
は、 互換ライブラリ [Master.l ib]在 1)を利用した。

























;tnum，掃引速度.電位ステップ幅， 1st電位， 2nd電位， 3rd電位，掃引回数
1, 1, 0.005, 0.4, '0.4 ,0.4, 1 
;x 軸拡張指数，温度，電極面積， DIFF，電流規格化sw




0.001 , 0, 0 
;拡散係数




1, 1, 2, lE4 , 0.2, 0.5, 0.001 
;OxNo，関与電子数， RedNo，標準不均一速度定数，式最電位.移動係数。 C Norm 
2, 1, 3, lE4 , ' 0.2 , 0.5, 0.001 
，化学反応式数
，反応種数， 生成穣数， RINo , R2 No, --ヘPl NO,P2No," -, k f, kb 
2, 2, 2, 2, 1, 3, lE7, 5.78E13 
図 2 パラメータファイル例
ファイルを読み込みシミュレーション計
















superfluous reactions 'を 自動検出する機能も付加した。
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図 4 NPV測定のシミュレーション結果の例
l' = 0.01 s, 
cm2/ s , C 0= 10-3 M, T=298.2 K)の反応の、 CV ， NPV , DPV 0.20 
シミュレーション結果を示す。図中の数字はそれぞれ ks 
=((1; ( 10-2; ( 10-3 ) cm/s に対応している。
図6には、電極反応に化学反応が後続する
A + e • B (EO' = 0 , ks = 1 ， α= 0.5) 
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る 1) ， 2)。本報でのNPV. DPV. CAのシミュレーション計算で
は、距離軸および時間軸の両方を指数関数的に拡張している
ため、 FIFD法より大きな計算誤差が予測される。しかし、可










と、 γ 値や基本微小分割幅ム t をなるべく小さめに設定する
ことで、本報でも十分な精度の計算結果が得られると判断で\
きる。ただし、 y 値やム t を小さくすると、メモリー不足や
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図 6 DSCA測定のシミュレーション結果の例
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図 7 CA測定のシミュレーション結呆の理
論値との偏差。各曲線は、上より y = 0, 
0.1 , 0.2 , 0.3 , 0 .4, 0 . 5 に対応。
フト [DigiSim) (BAS社)がある。このDigisim ver.2.0 は、 Windowsパージョンのためパソコンの機種を問わ
ず、また回転ディスクボルタンメトリーのシミュレーションや実験データとのフイツテイングなど機能も
豊富で、あるが、かなり高価な製品である注2)。一方、 Internetを利用して入手できるフリーソフトには、
Nerviが開発した[ESP) (教育機関のみフリーウェア)などがある注3)。このESP ver.2.2 は、 IBM-PC DOSで動
作するが、 GNU C + Dos Extenderで、開発しているため、再コンパイルにより他のパソコン機種でも動作
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注釈
1) この互換ライブラリは恋塚氏らのグループにより作られたシェアウェアのライブラリである。 C マガ
ジン，6月号p26~54 (1995)に、詳細記事があり、付録ディスクへの収録もなされている。最新パー
ジョンの提供とサポートは、 Nifty ServeのFGALGLフォーラムで行われている。
2) Digisim ve r.1.0 は、 PC-AT DOS版であった。 ver.2 . 0の定価は、 34万円である。




5) 本研修で作成したシミュレータ íELECHEM ver. 1.0J を御入り用の方は、 , v940012@icpcOO.icpc. 
fukui-u.ac.jp ，宛 E-Mail 頂ければ無償配布いたします。
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